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Resumen 
El hidrógeno es el elemento más abundante en la tierra. Tiene una alta potencia de combustión y 
no genera residuos contaminantes. Se ha presentado como un sustituto ideal para los 
combustibles fósiles a mediano y largo plazo. Por esta razón, el proceso de disociación 
fotocatalítica del agua se ha desarrollado como un proceso sostenible para la producción de 
hidrógeno. El principal problema con esta tecnología es la baja eficiencia lograda con luz visible, 
inferior al 10%, que puede mejorarse para permitir su uso a gran escala. Teniendo en cuenta este 
objetivo, se han desarrollado diferentes tipos de catalizadores para esta reacción. Los 
catalizadores más destacados son los óxidos mixtos de perovskita de estroncio y titanio. En la 
presente investigación se estudió la activad fotocatalítica de este tipo de catalizadores 
modificados con zirconio y europio bajo radiación ultravioleta-visible artificial usando EDTA 
como agente de sacrificio. Se evaluaron las variables pH, concentración de EDTA y 
concentración de catalizador, encontrándose que para las mejores condiciones experimentales 
(pH: 9.0, 50 mM de EDTA y 10 mg/L de catalizador) el catalizador presentó una actividad 
específica de producción de hidrógeno de 358906 µmol H2/ h * g catalizador, superior a la reportada 
en la literatura para este tipo de óxido mixto (estroncio y titanio). 
Palabras clave: EDTA, fotocatálisis, generación de hidrógeno, óxidos mixtos de estroncio y 
titanio, perovskitas. 
 
 
 
 
 
  
 
Abstract 
Hydrogen is the most abundant element on earth. It has a high combustion power and does not 
generate polluting wastes. It has been presented as an ideal substitute for fossil fuels for mid and 
long term. For this reason, the process of photocatalytic dissociation of water has been developed 
as a sustainable process for hydrogen production. The main problem with this technology is the 
low efficiency achieved using visible light, less than 10%, which can be improved to allow its use 
on a large scale. Taking into account this objective, different types of catalysts have been 
developed for this reaction. The most outstanding catalysts are the mixed oxides of strontium and 
titanium perovskite. In this study, the photocatalytic activity of these type of catalysts modified 
with zirconium and europium under ultraviolet-visible light using EDTA as the sacrificial agent 
is evaluated. The pH, EDTA and catalyst concentration are the variables studied. 
Correspondingly, the best experimental conditions found for the set of variables is a pH of 9.0, 50 
mM EDTA and 10 mg/L catalyst. Additionally, the specific hydrogen production activity is 
358,906 µmol H2/ h * g catalizador, which is higher than previously reported for the mixed oxides of 
strontium and titanium. 
Keywords: EDTA, photocatalysis, hydrogen production, mixed oxides of strontium and 
titanium, perovskites. 
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 Introducción 
El hidrógeno, el elemento más abundante en el universo, compone casi un 75% de su 
materia visible [1]. Aunque en condiciones normales su forma molecular es un gas diatónico (H2) 
estable, no se presenta de esta manera en la naturaleza, sino que se encuentra asociado a otros 
elementos formando parte de gran cantidad de compuestos químicos y generalmente, debe ser 
producido a partir de estos [2]. Actualmente existen alternativas de producción de hidrógeno por 
vía biológica [3], termoquímica, electroquímica y fotocatalítica [4], pero ninguna de estas tiene 
una eficiencia que le permita competir con la producción energética a través de combustibles 
fósiles [5]. 
En la Figura 1 se muestran diferentes rutas de síntesis de hidrógeno utilizando agua y 
energía solar y se observan rutas como la fotobiólisis, la generación de energía eléctrica directa 
para llevar a cabo la electrolisis, la generación de energía térmica ya sea para generación eléctrica 
o para la termólisis con elementos como el zinc y la fotocatálisis [6]. 
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Fig. 1. Alternativas de generación de hidrógeno desde energía solar.  Adaptado de Yimaltz et al, 2016  
[6]. 
1.1 Antecedentes 
1.1.1 Generación fotocatalítica de hidrógeno. 
El término "fotocatálisis" fue introducido durante la década de 1930 y se dedica al estudio 
de las reacciones fotoquímicas catalizadas, o su inicio bajo la acción de los rayos ultravioleta, 
visible o la radiación infrarroja en la presencia de una sustancia denominada fotocatalizador, 
normalmente un semiconductor que absorbe la luz y está involucrado en la transformación 
química de los participantes en la reacción, [7], [8]. En ese orden de ideas, la disociación 
fotocatalítica del agua en hidrógeno y oxígeno ha recibido gran atención ya que en ella se 
aprovecha una fuente abundante y renovable como es la energía solar. La Ecuación 1 muestra el 
esquema de disociación del agua. 
          
 
 ⁄    
 
        
  
   
  
(1) 
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Dado que la reacción de disociación del agua en hidrógeno y oxígeno es una reacción 
endergónica, requiere de una fuente de energía y un proceso exergónico paralelo para llevarse a 
cabo [6]. El proceso de generación fotocatalítica de hidrógeno requiere de la excitación de un 
material semiconductor con fotones cuya energía sea igual o mayor a la diferencia de energía 
entre la banda de valencia y la banda de conducción de dicho material, denominada banda 
prohibida o Eg. Allí un fotón con energía hν ocasiona que un electrón (e
-
) se excite y salte de la 
banda de valencia a la banda de conducción generándose un hueco (h
+
) en la primera, como se 
esboza esquemáticamente en la Figura 2. Este par electrón–hueco, que normalmente se denomina 
transportador de carga fotoinducido [9], debe migrar a la interface por medio del electrolito, 
donde se dan las reacciones redox [9]. Es decir, el electrón migra al ánodo, regularmente un co-
catalizador metálico (Pt o Pd) o un electrodo separado del semiconductor, donde ocurre la 
reacción de reducción (2H
+ 
+ 2e
-
 → H2), mientras el hueco (carga positiva) migra al cátodo 
(superficie del semiconductor o un co-catalizador que haga las veces de cátodo), donde ocurre la 
reacción de oxidación (2H2O → 4H
+
 + O2 + 4e
-
), eliminándose el hueco con los electrones 
generados [8]. 
 
 
Fig. 2. Mecanismo de la generación fotocatalítica de hidrógeno. Adaptado de Ismail y Bahnemann, 2014 
[9]. 
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La estructura electrónica de un semiconductor es de trascendental relevancia en la 
reacción fotocatalítica. Para llevar a cabo la disociación del agua mediante fotocatálisis, se 
necesita que la energía de banda prohibida del material semiconductor utilizado sea mayor a 1.23 
eV,  o cercano a dicho valor para que fotones de baja energía logren llevar el electrón de la banda 
de valencia a la banda de conducción [9], además de que el fotocátodo (asociado a la banda de 
valencia) presente un potencial más positivo que el de la oxidación del agua (+ 1.23 V), mientras 
que el foto-ánodo (asociado a la banda de conducción), debe presentar un potencial más negativo 
que la reducción a hidrógeno [10]. La Figura 3 y la Figura 4 muestran el ancho de banda de 
algunos de los semiconductores utilizados como fotocatalizadores. Los cuadros negros 
representan la energía de las bandas de valencia, mientras que los cuadros blancos representan la 
energía de las bandas de conducción.  
  
Fig. 3. Energía de banda prohibida (band gap) de algunos materiales (óxidos metálicos) usados como 
fotocatalizadores con respecto a la diferencia de energía entre la reducción de hidrógeno y la oxidación a 
oxígeno.  Adaptado de Chen et al, 2010 [8]. 
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Fig. 4. Energía de banda prohibida (band gap) de algunos materiales (sulfuros metálicos) usados como 
fotocatalizadores con respecto a la diferencia de energía entre la reducción de hidrógeno y la oxidación a 
oxígeno. Adaptado de Chen et al, 2010 [8]. 
El desarrollo de nuevos materiales fotocatalizadores con propiedades específicas 
necesarias para disociar el agua eficientemente bajo luz visible sigue siendo un problema 
importante a resolver en el desarrollo de las energías alternativas. El análisis de los diversos 
parámetros que controlan la eficacia de la fotocatálisis y encontrar formas de mejorar el 
rendimiento de los fotocatalizadores son tema de permanente de investigación y discusión. En 
términos generales, estos parámetros están directamente relacionados con las propiedades 
fisicoquímicas del fotocatalizador (fase, tamaño, área superficial, etc.), las características del 
diseño de los fotoreactores y los parámetros operativos que relacionan dichas propiedades y el 
diseño específico de los reactores mejorando el rendimiento del fotocatalizador. Por ello factores 
como el pH, la concentración de electrolitos y agentes de sacrificio, la presión, la temperatura y 
flujo de fotones de contacto tienen un efecto significativo en la eficiencia y estabilidad de los 
fotocatalizadores, y deben ser adecuadamente controlados [10].  
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Teniendo en cuenta los factores anteriormente descritos, entre las diferentes alternativas 
para mejorar la eficiencia de los fotocatalizadores se encuentran la variación de la estructura 
electrónica mediante la modificación de las estructuras y morfología de los materiales, el dopaje 
con diversos elementos, propiciar la disminución del proceso de recombinación de los 
transportadores de carga, la disminución del tamaño de partícula, la combinación de 
semiconductores y el uso de agentes de sacrificio como el par yoduro/yodato (I
-
/IO3
-
) utilizado 
por Fujishima & Honda [8], [9], [10], [11]. 
La variación de la estructura electrónica de los compuestos utilizados como 
fotocatalizadores con el fin de disminuir el ancho de banda (Eg), es una de las opciones que 
ofrece más posibilidades para obtener altos rendimientos en la disociación fotocatalítica del agua. 
En la Figura 5  se aprecian diferentes estrategias para disminuir la energía del ancho de banda, 
dentro de éstas se cuenta el dopaje con iones metálicos de configuración d
n
, que permiten tener 
electrones intermedios entre la banda de valencia y la banda de conducción, la creación de nuevas 
bandas de valencia mediante la modificación de la estructura cristalina, el dopaje con ciertos 
elementos metálicos (con orbitales f de valencia, p.ej. tierras raras) para obtener nuevas orbitales 
moleculares y el uso de compuestos fotosensibles en donde se presenta la transición electrónica 
[8],  [9], [10], [11], [12]. 
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Fig. 5. Alternativas para la disminución del ancho de banda en semiconductores usados como 
fotocatalizadores. Adaptado de  Maeda, 2011  [10]. 
En ese orden de ideas, se ha encontrado que minimizar la recombinación de los pares 
electrón-hueco permite mejorar la eficiencia de los fotocatalizadores en la disociación 
fotocatalítica de agua. Con el objeto de lograr esta optimización, diferentes investigaciones dan 
cuenta que el uso de co-catalizadores evita este fenómeno puesto que sirven de trampa para los 
portadores de carga [10]. Metales de transición como el platino, paladio, rodio, rutenio, plata u 
óxidos y sulfuros de estos como el óxido de rutenio, níquel y el crómico, así como el sulfuro de 
molibdeno o de sirven como trampas de electrones y tienen una alta afinidad para la producción 
de hidrógeno [8]. De la misma forma, el uso de óxidos metálicos (MnO) sirve como trampa de 
cargas positivas para llevar a cabo la oxidación [4], [10].  
La combinación de semiconductores de sulfuros de cadmio y zinc, con los óxidos de 
titanio, tantalio y niobio, también tienen un efecto importante sobre recombinación puesto que se 
forman estructuras electrónicas que favorecen la movilidad de los electrones a través de las 
bandas de conducción (ver Figura 6) [8] lo que permite un aumento en la eficiencia fotónica en 
esta reacción.  
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Además de lo anterior, la disminución de tamaño de partícula a escala nanométrica, la 
adición de agentes donadores o aceptores de electrones [11], [10] favorece la movilidad de los 
transportadores de carga hacia una mayor superficie, evitando la recombinación en el interior del 
semiconductor [13].  
 
Fig. 6. Mecanismo de disociación de agua mediante semiconductores combinados. Adaptado de Chen et 
al, 2010 [8]. 
1.1.2 Desarrollo de materiales fotocatalíticos.  
La investigación en la generación de hidrógeno mediante el uso fotocatalizadores 
(compuestos semiconductores que llevan a cabo la disociación de agua en hidrógeno y oxígeno 
mediante la absorción de radiación ultravioleta, visible o infrarroja [7]), se inició a finales de la 
década de los años 60 (Fujishima y Honda [14], [15]) a partir de la fotoelectrólisis del agua. 
Dichos investigadores utilizaron un monocristal de TiO2 (rutilo) como semiconductor que actuó 
como ánodo, platino (cátodo), y los iones yoduro/yodato como agentes donadores y aceptores de 
electrones, respectivamente. Con base en los prometedores resultados de la operación, se 
incrementó la utilización de óxido de titanio al permitir la reducción de los protones a hidrógeno 
mediante la disociación del agua [8]. El uso de este material, también disminuyó la 
recombinación del par electrón-hueco, mediante la supresión de la reacción inversa [16].    
Durante los años 70 y 80 los fotocatalizadores utilizados para la descomposición de agua 
fueron principalmente el TiO2 y el SrTiO3 en diferentes estructuras [11]. Otros semiconductores 
con anchos de banda menor a la del TiO2 tales como CdSe, ZnO, ZnS, Fe2O3, WO2, MoO3 
también fueron investigados [9], pero su eficiencia y estabilidad fueron mucho más bajas que los 
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de TiO2 [16]. A partir de la segunda mitad de la década de los 80, se probaron fotocatalizadores 
con materiales tipo perovskita tales como el K4Nb6O17, K2La2Ti3O10, BaTi4O9, ZrO2, Ta2O5 y 
SrTiO3 dopados con especies metálicas como Pt, Pd u óxidos metálicos como RuO2, con 
resultados poco satisfactorios para la disociación del agua [9], [11]. 
En los primeros años de los 90, se desarrollaron los fotocatalizadores tipo Pt/CdS y WO3, 
los cuales fueron altamente activos para la obtención de H2 y O2 bajo irradiación con luz visible, 
en presencia de agentes de sacrificio (capturan iones cargados evitando recombinaciones del 
agua) [11]. Más tarde, hacia finales de los 90 el tantalio fue base de muchos ensayos y dado que, 
hasta ese momento los materiales para los fotocatalizadores que actuaban bajo la luz visible 
habían sido bastante limitados, las investigaciones se centraron en la utilización de 
fotocatalizadores de óxidos, oxinitruros, y oxisulfuros con contenido de cationes de metales de 
transición (Ga
3+
, In
3+
, Ge
4+
, Sn
4+
, y Sb
5+
) con configuración electrónica d
10
 [8], así como Ta
5+
, 
Ti
4+
, Zr
4+
, Nb
5+
, W
6+
, y Mo
6+ 
con configuración d
0
 [9]. También se probaron especies tales como 
Ge3N4, ZnS, C3N4 y GaN, ayudados con co-catalizadores como el RuO2 y dopados con iones 
metálicos [9], [17] y soluciones de GaN/ZnO con co-catalizadores de óxidos de manganeso 
(trampa de huecos) y rodio-cromatos (trampa de electrones) [10]. Estos últimos presentaron 
mayor actividad fotocatalítica en la disociación de agua pura en H2 y O2 bajo irradiación de luz 
visible (400 nm < λ < 800 nm) [9]. 
Aunque todos estos fotocatalizadores han demostrado rendimientos aceptables usando 
como fuente luz ultravioleta (200 nm < λ < 400 nm), algunos han utilizado radiación de baja 
energía (luz visible) con eficiencias de máximo 2.5% [18] . Ante esto se han planeado varias 
soluciones como el desarrollo de materiales con menor ancho de banda, que eviten la 
recombinación de los pares electrón - hueco y que tengan incorporados co-catalizadores que 
sirvan de trampas de huecos y electrones [9]. En la búsqueda de materiales fotocatalíticos que 
puedan trabajar con luz visible, estables y de bajo costo se han evaluado materiales como In1-
xNixTaO4, (Ga1-xZnx) (N1-xOx), CaBi2O4, catalizadores orgánicos poliméricos, entre otros [19]. En 
la Tabla 1, se resume la actividad y rendimiento cuántico de algunos fotocatalizadores utilizados 
para la generación de hidrógeno con luz visible (λ = 400-800 nm). En ella se muestra que la 
mayor actividad se presentó en compuestos tipo sulfuro (baja estabilidad) y perovskitas [11]. 
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Tabla 1 Fotocatalizadores más activos para la disociación del agua con irradiación de luz visible 
(λ=400-800 nm).  
Fotocatalizador 
Luz 
incidente 
Co-catalizador 
Reducción 
Solución 
acuosa 
electrolítica 
Actividad 
específica 
para 
Hidrógeno 
(µmol/h*g) 
Rendimiento 
cuántico (%) 
TiO2: N >420 nm  AgNO3 221 14 
TaON >420 nm Ru 
Etanol/AgNO
3 
300 34 
SrTiO3:Rh >440 nm Pt Metanol 390 5.2 
(Ga0.88Zn0.12) 
(N0.88O0.12) 
>400 nm Rh2-yCryO3 
H2SO4 
(pH=4.5) 
2800 5.9 
Nb2Zr16O17-xNx >420 nm  H2S + KOH 8566 13.5 
CdS >420 nm Pt-PtS 
Na2S + 
Na2SO3 
29233 93 
CdS:Ag >420 nm Pt 
Na2S + 
Na2SO3 
33480 25 
GaO/ZnO dopados 
con N 
Luz 
visible 
Rh-Cr2O3 Metanol 37202 5.1 
CdSe/CdS >420 nm Pt Metanol 40000 20 
CdS-ZnS:Ag >420 nm Pt 
Na2S + 
Na2SO3 
40958 37 
ZnFe2O4/SrTiO3 >420 nm  Na2S2O3 410688  
Fuente: Adaptado de Chen et al, 2010 [8] 
1.1.3 Materiales tipo perovskita para la generación fotocatalítica de hidrógeno.  
Las perovskitas en general, son estructuras cúbicas, tipo ABX3 [20], compuestos de tres 
elementos químicos diferentes A, B y X presentes en una proporción 1:1:3 [21]. Los átomos A y 
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B son cationes metálicos y los átomos X son aniones no metálicos. El catión A que es el de 
mayor radio atómico se encuentra el centro del cubo, el catión B ocupa los ocho vértices y en el 
centro de las aristas de la celda cúbica se encuentran equidistantes los aniones X [20] (Figura 7). 
Para modificar las perovskitas, se combinan elementos como bario, potasio, estroncio, calcio o en 
general elementos pertenecientes al grupo de los metales alcalinos, alcalinotérreos o lantánidos 
(para ocupar las posiciones A) y aproximadamente 50 elementos estables de la tabla periódica, 
correspondientes a los metales de transición, como Fe, Mn, Cr, Mo (para ocupar las posiciones 
B).  
 
 
 
Fig. 7. Estructura de una perovskita (ABO3). Adaptado de Tanaka y Misono, 2001 [20]. 
 
Las posiciones X pueden ser ocupadas por miembros de la familia de los halógenos como 
flúor, cloro o bromo, aunque generalmente es ocupada por el oxígeno [22]. Debido a que los 
diferentes procesos de síntesis y la gran variedad de elementos que las componen tienden a 
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generar distorsiones en las fases cristalinas (ortogonales, romboédricas, tetragonales, 
monociclicas y tricíclicas) y las estructuras electrónicas, las perovskitas pueden tener distintas 
aplicaciones como capacitores, magneto-resistencias, piezoeléctricos, aislantes eléctricos, 
superconductores, termo-resistencias y fotocatalizadores [21]. La posibilidad de variar la posición 
de los átomos dentro de la red cristalina y generar defectos en las estructuras [19], da lugar a 
innumerables propiedades eléctricas, magnéticas, ópticas, mecánicas, catalíticas y térmicas [22]. 
Según su estructura las perovskitas se pueden clasificar de estructuras cristalinas y en capas [19], 
en la Figura 8 se detallan diferentes estructuras para varios tipos de perovskitas. 
 
Fig. 8. Estructuras cristalinas y en capas de los compuestos tipo perovskitas. Adaptado de Zhang et al, 
2016 [19]. 
Materiales tipo perovskita de tantalatos tipo ATiO3 (A= Sr, Ca, Ba, entre otros), tantalatos 
tipo ATaO3 (A= Na, K), niobatos tipo ANbO3 (A= Na, K) así como algunos óxidos de vanadio, 
bismuto e hierro [23], han demostrado tener actividad para la generación fotocatalítica de 
hidrógeno. Como ejemplos tenemos el NaTaO3 (estructura modificada con NiO), el tantalato de 
estroncio (KTaO3), cuyo compuesto cuenta con una estructura doble laminar, con ancho de banda 
prohibida de 3.4 eV [18], [23] y soluciones sólidas de óxidos de vanadio tetragonales tipo 
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             (                   ), dopados con 1% en peso de Pt-Cr2O3 como co-
catalizador que, igualmente han presentado una alta actividad fotocatalítica para la disociación de 
agua bajo irradiación UV [12]. De igual forma se han llevado a cabo trabajos evaluando el efecto 
de la sustitución de cationes en la perovskita (Ca
+
) y la modificación de perovskitas tipo SrTiO3 
mediante especies dopantes con iones metálicos tales como el Rh, Ru, Rh e Ir, demostrando una 
intensa absorción en la región visible (λ > 420 nm) [6].   
Entre las aplicaciones fotocatalíticas de las perovskitas se encuentra la descomposición de 
contaminantes ambientales mediante reacciones redox, oxidación catalítica, síntesis de 
hidrocarburos mediante reacciones Fischer-Tropsch y la disociación catalítica del agua [20]. 
También se ha propuesto el uso de perovskitas para la oxidación de monóxido de carbono [24], 
[25], óxidos de nitrógeno y material particulado [26], así como de colorantes orgánicos [27]. Por 
otro lado, este tipo de materiales también han sido probados para la oxidación catalítica de 
metano [28] y propano [29]. 
Particularmente, la disociación catalítica de agua se ha llevado a cabo sobre perovskitas 
tipo titanatos (SrTiO3), tantalatos tipo ATaO3 (A= Na, K), niobatos tipo ANbO3 (A= Na, K), los 
cuales presentan un ancho de banda (ver Figura 9) que no permiten su utilización bajo radiación 
visible. Estos demandan alta energía para su activación y aunque han demostrado funcionar con 
altos rendimientos cuánticos bajo radiación UV (λ <400 nm), se han obtenido discretos 
rendimientos bajo radiación visible (400 < λ < 800 nm) [8]. 
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Fig. 9. Ancho de banda de algunos fotocatalizadores tipo perovskita. Adaptado de Grabowska, 2016 [23]. 
Con el fin de disminuir la diferencia entre la banda de valencia y banda de conducción, se 
han modificado la estructura de las perovskitas a través de ciertas variaciones tales como el 
control de la posición de la banda de valencia y el potencial de oxidación en estructuras tipo 
ABO3 (lo cual depende principalmente del elemento ubicado en la posición B),  el control de la 
banda de valencia y la movilidad de huecos (lo cual depende del elemento ubicado en la posición 
A, y es con frecuencia mejorado con la presencia de Sr
2+
, Ce
4+
, Pr
3+
, Sm
3+
 y Eu
3+
), así como 
lograr un pequeño tamaño de partícula y una alta dispersión de los co-catalizadores [20], [23]. 
Con base en estudios cristalográficos, la inserción del ion europio Eu
3+ 
(con configuración 
electrónica de sus orbitales de valencia 4f
7 
) en la estructura SrZrTiO3 no genera transiciones de 
fase, pero afecta la simetría cúbica del SrZrTiO3 [30]. Este comportamiento se logra porque el ion 
Eu
3+
 queda conectado con el oxígeno intersticial más cercano (O1). Para el caso específico del 
SrEuZrTiO3, la conexión puede ocurrir a lo largo del eje [0 0 1] (o C4) y como compensación a 
esta inserción, y en aras de que el enrejado mantenga la estructura tetragonal (C4v), se propicia la 
conformación de un clúster dodecaedral (EuO13) [23], [24], [25], [26] con el que se logra 
disminuir aún más el valor del ancho de banda. 
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De otro lado investigaciones recientes han demostrado que algunos fotocatalizadores tipo 
perovskita de tántalio como el NiO/NaTaO3 [11] y potasio (KTaO3) [31], así como de niobio 
como el SrBi2Nb2O9 [31], y algunas soluciones sólidas de óxidos de vanadio tetragonales tipo 
             (                   ) [12], sin la presencia de agentes de sacrificio [9], 
presentan una alta actividad para la reacción de disociación del agua, tal como se observa en la 
Tabla 2. 
Tabla 2 Fotocatalizadores tipo perovskita usados para la disociación del agua con irradiación de luz 
visible (λ=400-800 nm) con alta actividad específica 
 
Fotocatalizador 
Co-
catalizador 
Reducción 
Solución acuosa 
electrolítica 
Actividad específica para 
hidrógeno (µmol/h*g) 
 
Ref. 
SrTiO3:Cr Pt Metanol 330 [19] 
SrTiO3:Rh Pt Metanol 390 [8] 
LaTiO2N Pt Metanol 600 [19] 
SrTiO3 Au 
Ac. Fórmico 
2.5% 
647 [32] 
SrTiO3:Cr/La Pt Metanol 1089 [19] 
SrTiO3:Rh/Sb IrOx Metanol 1200 [33] 
ZnFe2O4/SrTiO3  Na2S2O3 410688 [8] 
SrTaO2N Pt Metanol 420 [19] 
(BaZrO3)0.05-
(BaTaO2N)0.95 
Pt NaI 440 [19] 
BaTaO2N Pt Metanol 500 [19] 
NaBixTa1-xO3 NiO Metanol 1335 [19] 
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Nota: Fuente elaboración investigador. 
1.1.4 Material tipo perovskita para la generación fotocatalítica de hidrógeno utilizado 
en la investigación.  
 1.1.4.1 Preparación de catalizadores.  
En el presente trabajo se utilizó el material sintetizado y caracterizado por P. Delgado-
Niño [36] en el cual se logró variaciones del ancho de banda en el material tipo perovskita en 
valores entre 2.9 a 3.01 eV mediante la adición de zirconio a la estructura y lantánidos como el 
europio. Estos materiales se fabrican a partir de nitratos de los diferentes cationes precursores (Sr, 
Zr) y Ti como alcóxidos que mezclados estequiométricamente en presencia de ácido cítrico en 
relación 1:1 se obtiene un gel polimétrico, que llevado a 700 °C permite la conformación de la 
perovskita, dando lugar al compuesto SrZr0,1Ti0,9O3. También se determinó que para los 
compuestos SrTiO3 (STO), SrZrTiO3 (SZT) y SrEuZrTiO3 (SEZT) sintetizados por la misma ruta, 
el área superficial (12.27 m
2
/g, 21.17 y 26.73 m
2
/g, respectivamente) aumentó frente a los 
comúnmente reportados por perovskitas sintetizadas por rutas de coprecipitación o del método 
NaTaO3:La/Cr Pt Metanol 1467 [19] 
NaTaO3:La Au AgNO3 2890 [34] 
NaNbO3 Pt Metanol 381 [35] 
Na2Ca2Nb4O13 Pt Metanol 1355 [19] 
HCa2Nb3O10 Pt EDTA/Ru-Dye 4400 [19] 
Nb2Zr16O17-xNx  H2S + KOH 8566 [8] 
LaFeO3  Metanol 8600 [19] 
LaNi1-xCuxO3  Formaldehido 1180 [19] 
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cerámico, para las cuales los valores de área superficial para el SrTiO3 son inferiores a 5 m
2
/g. 
[37], [38], [39].  
 1.1.4.2 Propiedades morfológicas y estructurales. 
Los estudios morfológicos realizados por microscopía electrónica de barrido (ver Figura 
10) a los sistemas tipo perovskitas permiten determinar la homogeneidad resultante de la ruta de 
síntesis descrita previamente por Delgado [36]. Asimismo, se pueden visualizar granos agregados 
como racimos dejando entrever porosidad entre ellos. De otro lado, por medio de exploraciones 
con microscopía de transmisión se verificó la conformación nanoestructurada de los sólidos 
identificando aglomerados con tamaños de grano entre 50 nm y 20nm (Figura 11).  
  
 
Fig. 10. Análisis morfológico del SrEuZrTiO3 Delgado - N. Microscopia electrónica de barrido (SEM).  
Adaptado de Delgado, 2012 [36]. 
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Fig. 11. Análisis morfológico del SrEuZrTiO3  N. Microscopia electrónica de transmisión (TEM). 
Adaptado de Delgado, 2012 [36]. 
 
La composición y estructura de los compuestos sintetizados fue determinada mediante un 
análisis por difracción de rayos X (DRX) presentado en la Figura 12. En ella se observa 
comparativamente los difractogramas de las especies SrTiO3, SrZrTiO3 y SrEuZrTiO3 
observando un corrimiento en los difractogramas hacia la izquierda con respecto al sistema SZT 
y un leve desplazamiento de los sistemas con circonio y europio.  
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Fig. 12. Difractogramas de los materiales catalíticos de SrTiO3, SrZrTiO3 y SrEuZrTiO3.  Adaptado de 
Delgado, 2012 [36]. 
En los diagramas de la Figura 13 es posible advertir una ligera desviación hacia la derecha 
de todo el diagrama con respecto al compuesto base SZT (presentado en todos los patrones de 
difracción en la parte inicial, en color negro), este corrimiento está relacionado debido a la 
sustitución de estroncio por europio se manifiesta en un aumento ligero en el tamaño de red 
cúbica. Adicionalmente se realiza un tratamiento de refinamiento de datos con el fin de definir el 
grupo cristalográfico al cual pertenece el sistema SrEuZr0.1Ti0.9O3; este refinamiento establece 
que el compuesto cristaliza en el sistema cubico P3m tal como se muestra en la Figura 14.   
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 Fig. 13. Diagramas comparativos de difracción de los compuestos Sr1–xEu2x/3Zr0,1Ti0,9O3  (SEZT) para 
concentraciones de 3, 6, 9, y 12%. Adaptado de Delgado, 2012 [36].  
 
.     
Fig. 14. Estructura cristalina del SrZr0.1Ti0.9O.  Adaptado de Delgado, 2012 [30]. 
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1.1.4.3. Propiedades Ópticas 
Dentro de los análisis previos a las perovskitas dopadas con circonio y con europio se 
encuentran las mediciones de absorbancias, con estos resultados y aplicando la función de 
Kubelka-Munk se encuentra que el gap energéticos para el SrZrTiO3 corresponde a 2.98 eV, para 
los sistemas dopados con europio (SrEuZrTiO3) este valor oscila entre 3.01 y 3.04 eV. 
La fotoluminiscencia es una técnica que permite establecer la dinámica vibracional 
asociada a la capacidad de recombinación de pares electrón hueco, factor importante para definir 
la potencialidad en un material semiconductor. En este análisis Delgado [24] pudo determinar 
diferencias entre el sistema dopado con estroncio y los sistemas dopados con europio, 
aumentando en estos últimos la actividad de intercambio electrónico, razón por la cual estos 
sistemas han sido elegidos para la evaluación de la producción de hidrógeno por medio de la 
actividad como catalizadores. El resultado determinado por Delgado [30] se presenta en las 
figuras 15 y 16. 
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Fig. 15. Fotoluminiscencia de los compuestos (SEZT3 y SEZT2) dopados con zirconio y europio al ser 
irradiados con un láser azul en 417 nm. Adaptado de Delgado, 2012 [30]. 
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Fig. 16. Fotoluminiscencia del compuesto (SrZrTiO3) dopado con zirconio al ser irradiados con láser 
azul en 417 nm. Adaptado de Delgado, 2012 [30]. 
1.2 Descripción del problema.  
Dado que, el hidrógeno posee el mayor poder calorífico (122-142 MJ/kg) de las sustancias 
conocidas, no produce gases de efecto invernadero durante su combustión y se puede obtener de 
fuentes totalmente renovables como el agua [2], se ha propuesto como sustituto parcial/total de 
los combustibles fósiles en el mediano y largo plazo [40]. Aunque existen alternativas de 
producción de hidrógeno por diferentes vías, estos no son ni energética ni económicamente 
eficientes hasta el momento  [18].  
Dentro de las vías de desarrollo en la producción de hidrógeno se cuenta con la hidrólisis 
del agua usando catálisis heterogénea [7], [8], [9], [10], [41]. En procesos de hidrólisis que usan 
como fotocatalizador perovskitas de SrTiO3 se ha encontrado un buen desempeño activado por 
radiación menor a 400 nm (3.1 a 3.7 eV) [23], [36]. Sin embargo, las perovskitas son susceptibles 
de modificar por dopado químico, en este sentido se propone estudiar el desempeño en la 
producción de hidrógeno usando el compuesto SrTiO3 dopado con Zr y Eu, basados en los 
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estudios previos de sus propiedades eléctricas, en las que se establecen diferencias en el sistema 
dopado con circonio (SrZrTiO3) y el dopado con circonio y europio (SrEuZrTiO3) [30], [36]. 
1.3 Justificación. 
Se ha demostrado que, con cambios estructurales a las perovskitas, se promueve una serie 
de respuestas electrónicas y ópticas entre otras [30], [36] . En este orden de ideas se ha 
encontrado que una de las opciones que ofrece más posibilidades para obtener mejores 
rendimientos en la disociación fotocatalítica del agua es variar la estructura electrónica de los 
compuestos utilizados como fotocatalizadores con el fin de disminuir el ancho de banda (Eg).  
Debido a que, frente a la irradiación del material se induce a intercambios electrónicos en 
los sistemas, éstos son candidatos a conformar un grupo de fotocatalizadores activos con la 
irradiación de luz azul (λ = 420nm).   
El conjunto de materiales utilizados como fotocatalizadores utilizados en el presente 
trabajo no han sido evaluados previamente con lo cual se estaría aportando a investigaciones 
relacionadas con la actividad fotocatalítica de las perovskitas en producción de energías 
alternativas a las convencionales, como un aporte a una producción económicamente sustentable 
de hidrogeno. En otras palabras, se busca una producción amigable y responsable con el medio 
ambiente, que brinde las condiciones necesarias para generar un balance entre el desarrollo 
económico, social y ambiental en una economía productiva y competitiva, que garantice el 
desarrollo económico no sólo de las generaciones presentes sino también de las futuras.  
Al evaluar los sistemas dopados con europio en este trabajo se pretende establecer una 
relación entre las características ópticas enriquecidas con la presencia de europio en la estructura 
cristalina del SrZrTiO3.  
1.4 Hipótesis, delimitación y solución propuesta. 
 Material tipo perovskita dopado con europio al 3% (SrEuZrTiO3) presenta actividad 
fotocatalítica para la generación fotocatalítica de hidrógeno a partir de soluciones acuosas de 
EDTA utilizando radiación UV-Vis artificial. 
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Los estudios de generación fotocatalítica de hidrógeno a partir de perovskita tipo 
SrEuZrTiO3 dopada con europio (3, 6 y 9%) se realizaron a escala laboratorio, considerando el 
efecto de las variables de concentración del lantánido, concentración del semiconductor, pH 
inicial de la solución y concentración de agente de sacrificio (EDTA) y determinando como 
variable de respuesta la producción de hidrógeno en función del tiempo. La presente 
investigación no proyecta la producción ni caracterización de los materiales a utilizar tales como 
fotocatalizador, agente de sacrificio entre otros. 
1.5 Objetivos. 
1.5.1 Objetivo general.  
Evaluar el efecto del europio en el catalizador SrZrTiO3 con estructura tipo perovskita 
para la generación de hidrógeno a partir de soluciones acuosas de EDTA bajo irradiación UV-Vis 
artificial.  
1.5.2 Objetivos específicos.  
Evaluar el efecto de variables de proceso tales como concentración del fotocatalizador en 
la solución, pH de la solución y concentración de agente de sacrificio sobre la generación 
fotocatalítica de hidrógeno mediante un diseño experimental de Box-Behnken.  
Optimizar las variables de proceso usando el software Design Expert ® V.6.0.8. (Stat-
Ease Inc., Minneapolis, MN, USA) 
Evaluar el efecto del europio en el sistema SrZrTiO3 bajo las condiciones óptimas 
establecidas para las variables de la reacción fotocatalítica. 
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Materiales y Métodos. 
2.1 Materiales.  
La Figura 17 muestra el montaje experimental para la generación fotocatalítica de 
hidrógeno usando como catalizadores perovskitas SrTiO3, SrZrTiO3, y SrEuZrTiO3 (dopado con 
europio al 3%,6% y 9%), sintetizados por el método citrato de acuerdo al procedimiento de 
Delgado-Niño [36] y utilizando como agente de sacrificio soluciones de EDTA bajo irradiación 
UV-Vis artificial. La Tabla 3 resume los principales equipos, reactivos y materiales que se 
utilizaron durante el desarrollo el proyecto. 
 
Fig. 17. Montaje experimental para la generación de hidrógeno. 
Fuente: Elaboración investigador.   
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Tabla 3 Principales equipos, materiales y reactivos utilizados en los experimentos fotocatalíticos para la 
generación de hidrógeno 
Descripción  
Equipos y materiales Reactivos 
Reactor fotoquímico 250 mL (ACE Glass) Agua destilada  
Termómetro Catalizador perovskita tipo SrTiO3 
Baño termostatado (Lauda Alpha RA12) Catalizador perovskita tipo 
SrZrTiO3 
Plancha de agitación magnética (SI Analytics 
Gmbh) 
Lámpara UV-Vis (Philips 70 W/942) 
Catalizador perovskita tipo 
SrEuZrTiO3 dopado con europio al 
3%,6% y 9%. 
Cromatógrafo de gases (GC-MS Agilent7890a)  Ácido etilendiaminotetraacético 
(EDTA) 
Balanza analítica (Sartorius MSA225S – 100 
DU) 
Nitrógeno gaseoso 
pHmetro (WTW Weilheim 340 i) 
Solución hidróxido de sodio 
(NaOH) 0.1 N 
Baño de ultrasonido (WiseClean WUC – 
D10H) 
Jeringa para gases (Hamilton 1005 SL  5 mL 
SYR) 
Solución ácido clorhídrico (HCl) al 
5% 
Nota: Fuente elaboración investigador 
2.2 Método de evaluación del efecto de variables del proceso. 
En la literatura se encuentran reportes de la evaluación del efecto de factores tales como la 
concentración del catalizador, concentración del agente dopante, pH, etc. sobre la producción 
fotocatalítica de hidrógeno a partir de la utilización de materiales tipo perovskitas como 
semiconductores [42], [43], [44], sin embargo, al estudiar estas variables por separado el 
resultado puede ser diferente al estudio en conjunto de varios factores y es mucho más difícil de 
describir el comportamiento general del proceso. Esta estrategia de optimización no es la 
adecuada, debido a que no considera la posibilidad de que el efecto de un factor cambie según los 
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niveles de otros factores y se dificulta determinar la combinación de niveles de los factores que 
produzcan un valor óptimo de la variable dependiente [45], [46], [47].     
Por el contrario, la metodología de superficie de respuesta (RSM) considera el efecto de la 
interacción entre los factores y la combinación de niveles de los factores para optimizar el 
proceso de manera más precisa, sin aumentar el tamaño del experimento [48], [49]. Con base en 
lo anterior, se utilizó un diseño de Box-Behnken (ver Tabla 4) [50], [51], basado en la RSM, con 
el fin de evaluar y optimizar la producción fotocatalítica de hidrógeno a partir de SrEuZrTiO3 
(dopado con europio 3%) con estructura tipo perovskita como semiconductor a partir de 
soluciones acuosas de EDTA bajo irradiación UV-Vis artificial. Como hasta el momento no se 
dispone de literatura sobre la utilización de este material como fotocatalizador, se evaluó el efecto 
del pH inicial, la concentración de catalizador y la concentración del agente de sacrificio para 
maximizar la producción de hidrógeno. Los rangos y niveles de estas variables se establecieron 
de acuerdo a recomendaciones del Dr. Andrés López basadas en sus trabajos previos de 
investigación.  
 
Tabla 4 Diseño experimental Box-Behnken para la evaluación del efecto de variables del proceso 
 
Experimento pH 
Concentración de 
catalizador (g/L) 
Concentración 
EDTA mM 
1 7.0 0.01 10.0 
2 4.5 0.05 100.0 
3 9.0 0.05 10.0 
4 9.0 0.01 50.0 
5 7.0 0.05 50.0 
6 9.0 0.05 100.0 
7 7.0 0.05 50.0 
8 7.0 0.10 10.0 
9 7.0 0.05 50.0 
10 9.0 0.10 50.0 
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Experimento pH 
Concentración de 
catalizador (g/L) 
Concentración 
EDTA mM 
11 7.0 0.10 100.0 
12 7.0 0.01 100.0 
13 4.5 0.01 50.0 
14  7.0 0.05 50.0 
15 4.5 0.05 10.0 
16 7.0 0.05 50.0 
17 4.5 0.10 50.0 
Nota: Fuente elaboración investigador 
2.3 Procedimiento experimental. 
En cada experimento, acorde al diseño experimental se pesó la cantidad de catalizador 
usado como fotocatalizador y se adicionó a un vaso de precipitado. Luego, se completó el 
volumen con una solución de EDTA según la concentración (mM) establecida en el diseño 
experimental hasta 250 mL y se ajustó al pH del experimento. Después, se vertió en el reactor 
fotoquímico el cual se ajustó con el cilindro de cuarzo. Acto seguido, se puso en funcionamiento 
la agitación magnética y se desairó el reactor mediante purga con nitrógeno gaseoso por un 
periodo de 30 min. Una vez terminado éste proceso se ilumino el sistema con la lámpara 
(radiación UV-Vis) ubicada dentro del vaso cilíndrico de cuarzo enchaquetado y se mantuvo la 
temperatura de reacción constante (25 °C) mediante el baño termostatado.  
Para cada ensayo, el sistema fotocatalítico se expuso a irradiación UV-Vis artificial 
durante 5.0 horas y a intervalos regulares de tiempo (60 minutos) se tomó una muestra gaseosa (5 
mL) con una jeringa para gases. Esta muestra se analizó mediante cromatografía gaseosa (GC-
MS Agilent7890A) con una columna empacada de tamiz molecular (5Å) y un detector de 
conductividad térmica (TCD), utilizando nitrógeno (99.99%) como gas portador a un flujo de 25 
cm
3
 min
-1
, con el fin determinar la concentración de hidrógeno generado. 
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2.4 Metodología de superficie de respuesta  
Los parámetros seleccionados como variables independientes para la optimización 
mediante RSM fueron pH inicial, concentración de catalizador y concentración del agente de 
sacrificio (EDTA), mientras que la variable de respuesta fue la producción de hidrógeno. Otros 
factores tales como la velocidad de agitación, temperatura, intensidad de la radiación se 
mantuvieron constantes, entre otras razones porque la intensidad de radiación no se puede variar 
por limitante técnicas de la lámpara, de otro lado la agitación cumple la función de 
homogenización y de acuerdo con la literatura científica solo altas frecuencias de agitación 
superiores a 1000 rpm afectan la velocidad de reacción. La Tabla 5 muestra los rangos y niveles 
de las variables independientes. 
 
 
Tabla 5 Variables independientes y rangos experimentales para la producción fotocatalítica de 
hidrógeno usando SrEuZrTiO3 (dopado con europio al 3%) tipo perovskita como semiconductor 
 
Factores Unidades Símbolo 
Rango 
-1 0 +1 
pH  x1 4.5 7.0 9.0 
Concentración de agente de sacrificio (EDTA) mM x2 10.0 50.0 100.0 
Concentración de catalizador g/l x3 0.01 0.05 0.1 
Nota: Adaptado de Software Design Expert V.6.0.8 (Stat-Ease Inc., Minneapolis, MN, USA) 
Se eligió el diseño de Box-Behnken para investigar el efecto combinado de las tres 
variables independientes mediante 17 sets de experimentos, incluyendo cinco réplicas en el punto 
central. Los valores experimentales de la producción fotocatalítica de hidrógeno bajo varias 
condiciones experimentales se muestran en la Tabla 6. 
 
Tabla 6 Diseño Box-Behnken con valores experimentales y predichos para la producción fotocatalítica de 
hidrógeno bajo varias condiciones experimentales usando SrEuZrTiO3 (dopado con europio al 3%) tipo 
perovskita como semiconductor 
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Ensayo 
Condiciones Experimentales Producción Hidrógeno (µmol) 
Actividad específica 
(µmol H2 / h * g 
catalizador) 
x1 pH 
x2 EDTA 
Concentración 
x3 
Catalizador 
concentración  Experimental Predicho Residual Experimental 
(mM) (g/l) 
1 7.0 10.0 0.01 1200.02 692.66 507.36 96002 
2 4.5 100.0 0.05 1039.35 927.78 111.57 16630 
3 9.0 10.0 0.05 2188.84 2328.30 -139.46 35021 
4 9.0 50.0 0.01 4486.32 4854.22 -367.90 358906 
5 7.0 50.0 0.05 2734.37 2330.48 403.89 43750 
6 9.0 100.0 0.05 7785.67 7637.83 147.84 124571 
7 7.0 50.0 0.05 2476.98 2330.48 146.50 39632 
8 7.0 10.0 0.10 819.81 1067.76 -247.95 6558 
9 7.0 50.0 0.05 2184.15 2330.48 -146.33 34946 
10 9.0 50.0 0.10 6030.27 5670.75 359.52 48242 
11 7.0 100.0 0.10 3689.28 4095.17 -405.89 29514 
12 7.0 100.0 0.01 3966.62 3820.14 146.48 317330 
13 4.5 50.0 0.01 1127.28 1413.22 -285.94 90182 
14 7.0 50.0 0.05 2097.85 2330.48 -232.63 33566 
15 4.5 10.0 0.05 507.98 627.93 -119.95 8128 
16 7.0 50.0 0.05 2159.05 2330.48 -171.43 34545 
17 4.5 50.0 0.10 1430.79 1136.47 294.32 11446 
Nota: Adaptado de Software Design Expert V.6.0.8 (Stat-Ease Inc., Minneapolis, MN, USA) 
El software Design Expert V.6.0.8 (Stat-Ease Inc., Minneapolis, MN, USA) se utilizó con 
el objeto de describir la superficie de respuesta. Para comprobar la precisión del ajuste del 
modelo, se examinaron análisis estadísticos tales como el gráfico normal, el análisis de 
residuales, la interacción de los efectos principales, la gráfica de contornos y el análisis de 
varianza (ANOVA). 
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Resultados y análisis.  
3.1 Evaluación del efecto de las variables del proceso sobre la generación fotocatalítica de 
hidrógeno.  
Para optimizar las condiciones de reacción para la producción fotocatalítica de hidrógeno 
utilizando SrEuZrTiO3 (dopado con europio 3%) tipo perovskita como semiconductor, se aplicó 
un diseño Box-Behnken para modelar la superficie de respuesta con un total de 17 experimentos. 
La Tabla 6 muestra los valores obtenidos de las diferentes combinaciones, así como las 
respuestas predichas por el modelo. El software sugirió un modelo cuadrático como se observa en 
la Tabla 7. 
 
Tabla 7 Modelo secuencial de suma de cuadrados para la producción fotocatalítica de hidrógeno usando 
SrEuZrTiO3 (dopado con europio al 3%) tipo perovskita como semiconductor 
 
Fuente Suma de 
cuadrados 
Grados de 
libertad 
Cuadrado 
medio 
Valor F Valor p Observaciones 
Media 1.241×108 1 1.241×108 –  – – 
Lineal 4.929×107 3 1.643×107 17.65 < 0.0001 – 
2FI 6.652×106 3 2.217×106 4.07 0.0396 – 
Cuadratico 4.153×106 3 1.384×106 7.48 0.0138 Sugerido 
Cubico 1.006×106 3 3.354×105 4.63 0.0863 Aliased 
Residual 2.895×105 4 72376.70 – – – 
Total 1.855×108 17 1.091×107 – – – 
Nota: Adaptado de Software Design Expert V.6.0.8 (Stat-Ease Inc., Minneapolis, MN, USA) 
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La Tabla 8, muestra el ANOVA para la superficie de respuesta del modelo cuadrático. La 
carencia de ajuste indica la variación de los datos alrededor del modelo ajustado y se mostrará 
significativo si los datos no se ajustan bien con el modelo [52]. 
 
Tabla 8 ANOVA para la superficie de respuesta del modelo cuadrático para la producción fotocatalítica 
de hidrógeno usando SrEuZrTiO3 (dopado con europio al 3%) tipo perovskita como semiconductor 
Fuente Suma de 
cuadrados 
Grados 
de 
libertad 
Cuadrado 
medio 
Value F Value p Observaciones 
Modelo 6.010×107 9 6.678E+006 36.07 < 0.0001 Significante 
x1 3.596×10
7 1 3.596×107 194.24 < 0.0001 – 
x2 1.548×10
7 1 1.548×107 83.63 < 0.0001 – 
x3 1.380×10
5 1 1.380×105 0.75 0.4164 – 
x1
2 3.597×106 1 3.597×106 19.43 0.0031 – 
x2
2 4.150×105 1 4.150×105 2.24 0.1780 – 
x3
2 1.917×105 1 1.917×105 1.04 0.3427 – 
x1 x2 6.351×10
6 1 6.351×106 34.31 0.0006 – 
x1 x3 3.025×10
5 1 3.025×105 1.63 0.2419 – 
x2 x3 2534.46 1 2534.46 0.014 0.9101 – 
Residual 1.296×106 7 1.851×105    
Carencia de 
ajuste 
1.006×106 3 3.354×105 4.63 0.0863 No 
Significante 
Error 2.895×105 4 72376.70 – – – 
Total 6.139×107 16 – – – – 
Des. est.a 430.24 – R2 0.9789 – – 
Media 2701.45 – Aju. R2b 0.9518 – – 
C.V.c 15.93 – Pred. R2d 0.7202 – – 
PRESS 1.718×107 – Pre. Adec.e 21.24 – – 
a Desviación estándar, b Ajustado R2, c Coeficiente de variación, d Predicho R2, e Precisión adecuada. 
Nota: Adaptado de Software Design Expert V.6.0.8 (Stat-Ease Inc., Minneapolis, MN, USA) 
El ANOVA implica que el modelo es significante con el valor F de 36.07. Solo hay un 
0.001% de probabilidad de que un “Modelo valor F” pueda ocurrir debido al ruido, además, el 
valor p es menor que 0.0001, lo que indica que los términos del modelo son altamente 
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significantes. Cabe señalar que los valores superiores a 0.1000 indican que los términos del 
modelo no son significantes [45], [46], [52]. 
La Carencia de ajuste de 4.63 confirmó que está no es significante con respecto al error 
puro puesto que “valor p” es 0.0863 (>0.05) y muestra buena predictibilidad del modelo. El 
coeficiente de variación (C.V.=15.93) es relativamente bajo, lo que indica una aceptable 
precisión y buena confiabilidad de los valores experimentales obtenidos [46] además, el 
“Predicho R2” de 0.7202 es razonablemente de acuerdo con el “Ajustado R2” de 0.9518 (entre 
0.25), lo cual también implica la aceptable predictibilidad del modelo [52]. La Precisión 
Adecuada compara el rango de los valores predichos sobre los puntos del diseño para estimar la 
predicción del error [46], Igualmente el valor de la Precisión Adecuada de 21.24 en éste estudio, 
es mucho mayor que 4.0 lo que indica una adecuada discriminación del modelo y se puede 
navegar en él. 
La Ecuación 2 muestra la ecuación empírica polinomial de segunda orden obtenida a 
partir de los resultados experimentales, que modela la producción fotocatalítica de hidrógeno 
utilizando SrEuZrTiO3 (dopado con europio al 3%) tipo perovskita como semiconductor, en 
términos de los factores codificados (Tabla 9).  
 
Donde   es la producción de hidrógeno (µmol),       y    son los valores codificados 
de pH, concentración EDTA y concentración de catalizador respectivamente. 
 
Tabla 9 Coeficientes del modelo regresión y su significancia para la producción fotocatalítica de 
hidrógeno usando SrEuZrTiO3  (dopado con europio al 3%) tipo perovskita como semiconductor 
Factor 
Coeficiente 
Estimado 
Grados de 
Libertad 
Error 
Estándar 
Valor bajo del 
intervalo de 
confianza al 95% 
Valor alto del 
intervalo de 
confianza al 95% 
                                               
          
 
         
                                   
 
(2) 
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Factor 
Coeficiente 
Estimado 
Grados de 
Libertad 
Error 
Estándar 
Valor bajo del 
intervalo de 
confianza al 95% 
Valor alto del 
intervalo de 
confianza al 95% 
Intercepto 2272.49 1 198.26 1803.68 2741.30 
x1 2132.98 1 153.04 1771.09 2494.86 
x2 1399.57 1 153.04 1037.68 1761.45 
x3 132.16 1 153.04 -229.72 494.05 
x1
2
 938.87 1 212.99 435.24 1442.50 
x2
2
 -318.89 1 212.99 -822.53 184.74 
x3
2
 216.75 1 212.99 -286.89 720.38 
x1 x2 1252.42 1 213.81 746.83 1758.00 
x1 x3 273.32 1 213.81 -232.26 778.90 
x2 x3 -25.02 1 213.81 -530.60 480.57 
Nota: Adaptado de Software Design Expert V.6.0.8 (Stat-Ease Inc., Minneapolis, MN, USA) 
La Figura 18 muestra la correlación entre los datos experimentales y los valores predichos 
por el modelo (R
2
 = 0.9789) para la producción fotocatalítica de hidrógeno utilizando 
SrEuZrTiO3 (dopado con europio 3%) tipo perovskita como semiconductor, los cuales se ajustan 
bien en el rango estudiado. 
 
Fig. 18. Correlación de valores predichos versus experimentales para la producción fotocatalítica de 
hidrógeno usando SrEuZrTiO3 (dopado con europio al 3%) tipo perovskita como semiconductor. 
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Fuente: Software Design Expert V.6.0.8 (Stat-Ease Inc., Minneapolis, MN, USA)  
Para confirmar la precisión del modelo, se realizó un análisis de residuales mediante el 
gráfico de distribución normal (Figura 19) y de respuesta entre residuales y predichos (Figura 
20). 
 
Fig. 19. Gráfico de distribución normal de residuos para la producción fotocatalítica de hidrógeno 
usando SrEuZrTiO3 (dopado con europio al 3%) tipo perovskita como semiconductor. 
Fuente: Software Design Expert V.6.0.8 (Stat-Ease Inc., Minneapolis, MN, USA)  
En la Figura 19, los residuos caen en la línea recta lo que sugiere que se distribuyen 
normalmente además, el patrón sin estructura en el gráfico de los residuos frente a la respuesta 
(Figura 20) también indica que el modelo es adecuado y no muestra ninguna violación de la 
independencia o suposición de varianza constante [45]. 
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Fig. 20. Gráfico de distribución normal de residuos para la producción fotocatalítica de hidrógeno. 
Fuente: Software Design Expert V.6.0.8 (Stat-Ease Inc., Minneapolis, MN, USA) 
3.2 Análisis de superficie de respuesta  
La Figura 21 representa el efecto del pH y la concentración de agente de sacrificio 
(EDTA) sobre la producción fotocatalítica de hidrógeno utilizando SrEuZrTiO3 (dopado con 
europio al 3%) tipo perovskita como semiconductor, mientras se mantuvo la concentración de 
catalizador constante en 0.05 g/l.  
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Fig. 21. Efecto del pH, concentración de agente de sacrificio (EDTA) y concentración de fotocatalizador 
en la producción de hidrógeno. Concentración de catalizador constante a 0.05 g/L.  
Fuente: Software Design Expert V.6.0.8 (Stat-Ease Inc., Minneapolis, MN, USA 
  
En términos generales, durante el proceso de generación fotocatalítica de hidrógeno, al 
evaluar los dos parámetros (EDTA y pH), se observa que a pH altos se ve favorecida la 
generación de hidrógeno, esto debido a que los hidroxilos en superficie del fotocatalizador o 
cerca a esta actúan como facilitadores en la movilidad de huecos, incrementando el tiempo de 
vida de los electrones generados por fotocatálisis, los cuales participan en la reducción de los 
protones (H
+
) [19]. En trabajos desarrollados por Wagner y Somorjai [53], [54], sobre SrTiO3 se 
demostró que esta perovskita trabaja bien sin necesidad de co-catalizadores en condiciones 
básicas, lo cual se vio corroborado en el diseño experimental, al observar que los resultados con 
menor producción de hidrógeno son los que fueron realizados con menor pH.  
La Figura 22 presenta el efecto de interacción entre el pH y la concentración de 
catalizador sobre la producción fotocatalítica de hidrogeno utilizando SrEuZrTiO3 (dopado con 
europio al 3%) tipo perovskita como semiconductor y de nuevo, la producción se vio favorecida 
en condiciones alcalinas, pero ahora sin importar la concentración de catalizador. De la misma 
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manera, a pH 7.0 la producción de hidrógeno incrementa sin importar la concentración de 
catalizador. 
Es importante resaltar que, en condiciones alcalinas, la producción de hidrógeno se ve 
favorecida con altas concentraciones de agente de sacrificio sin importar la carga de catalizador 
puesto que la transferencia de cargas en la superficie del material es suficiente para la generación 
de radicales responsables de la reducción de la molécula de EDTA. 
 
Fig. 22. Efecto del pH y concentración de fotocatalizador en la producción de hidrógeno. Concentración 
EDTA constante a 50 mM.. 
 Fuente: Software Design Expert V.6.0.8 (Stat-Ease Inc., Minneapolis, MN, USA) 
En la Figura 23 se observa el efecto de la relación de la concentración de agente de 
sacrificio (EDTA) y la concentración de fotocatalizador sobre la producción fotocatalítica de 
hidrógeno utilizando SrEuZrTiO3 (dopado con europio al 3%) tipo perovskita como 
semiconductor, mientras se mantuvo el pH a un valor constante de 7.0.  
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Fig. 23. Efecto del pH, concentración de agente de sacrificio (EDTA) y concentración de fotocatalizador 
en la producción de hidrógeno. pH constante a 7.0. 
Fuente:  Software Design Expert V.6.0.8 (Stat-Ease Inc., Minneapolis, MN, USA) 
Como se ilustra en las Figuras 21, 22 y 23, la producción de hidrógeno se ve favorecida 
en medios alcalinos (pH 9.0) y a altas concentraciones de agente de sacrificio (100.0 mM). Al 
revisar el efecto del EDTA (véase como agente de sacrificio) que ha sido ampliamente estudiado 
[8], encontrándose que éste actúa como facilitadores en la movilidad de huecos, eliminando las 
cargas positivas generadas en la fotocatálisis, desfavoreciendo así procesos de recombinación, Se 
encuentra que, la producción de hidrógeno aumenta con la concentración de agente de sacrificio 
debido a que existe una generación de cargas suficiente para transformar los radicales H+ del 
sustrato. Como consecuencia, son suficientes para degradar las moléculas de agente de sacrificio 
en altas concentraciones, lo que incrementó la producción de hidrógeno en estas condiciones.  
 
Por otra parte, al evaluar los resultados experimentales de la actividad específica del 
catalizador (Tabla 6), la variable con la mayor incidencia es el pH, seguida de la concentración de 
catalizador y la concentración de EDTA, en concordancia al comportamiento anteriormente 
observado para la generación total de hidrogeno. Igualmente se encontró que la generación de 
hidrógeno aumenta cuando tanto el pH como la concentración de EDTA están cerca a su punto 
máximo, a diferencia de la variable de concentración de catalizador, la cual ofrece una máxima 
actividad en su menor nivel. Las mejores condiciones experimentales fueron pH de 9.0, 
concentración de EDTA de 50.00 mM y una concentración de catalizador de 10 mg/L; para una 
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producción de hidrogeno de 4486.32 µmol y actividad específica de catalizador de 358906 µmol 
H2 /h * g catalizador.  
En condiciones ideales, la actividad específica del catalizador debería ser independiente 
de la concentración del mismo, pero debido a diferentes factores tales como como el diseño del 
reactor, problemas de transferencia de masa, la agitación y la distribución no homogénea del 
catalizador en el reactor hacen que la fotocatálisis no se lleve a cabo de igual manera en toda la 
superficie del catalizador, efecto el cual se ve incrementado a medida que aumenta la cantidad del 
catalizador. En tal sentido se recomienda evaluar el efecto de estas variables en la actividad 
fotocatalítica, así como de controlarlas para un mejor estudio de la actividad de estos 
catalizadores.  H2  
3.2 Validación de las condiciones óptimas en la generación de hidrógeno.  
Con el fin de maximizar la producción fotocatalítica de hidrogeno utilizando SrEuZrTiO3 
(dopado con europio al 3%) tipo perovskita como semiconductor, se ajustaron las condiciones de 
reacción con base en los resultados obtenidos de la optimización con el análisis estadístico del 
software Design Expert ® V.6.0.8. (Stat-Ease Inc., Minneapolis, MN, USA). Según lo anterior, 
los valores óptimos de los factores que afectan la máxima producción de hidrógeno dentro del 
rango estudiado fueron pH 9.0, 70 mM EDTA y 0.1 g/l catalizador para una producción de 
hidrógeno de 6147.57 µmol. El buen ajuste entre los resultados predichos y experimentales 
indicaron que con el diseño Box-Behnken es factible optimizar la producción fotocatalítica de 
hidrogeno utilizando SrEuZrTiO3 (dopado con europio al 3%) tipo perovskita como 
semiconductor. 
3.3 Evaluación del efecto del europio en el sistema SrZrTiO3 bajo las condiciones óptimas.  
Con el fin de evaluar el efecto del zirconio y el europio con la base del óxido mixto de 
estroncio y titanio (SrTiO3) en la generación de hidrógeno, de acuerdo a la solución del modelo 
con mayor producción de hidrógeno de la superficie de respuesta se realizaron experimentos 
usando una concentración de EDTA de 70 mM, un pH de 9.0 y una concentración de cada uno de 
los catalizadores (STO-SrTiO3, SZT-SrZrTiO3, SEZT 1-SrEuZrTiO3 (Eu 3%), SEZT 2-
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SrEu2ZrTiO3 (Eu 6%), SEZT 3-SrEu3ZrTiO3 (Eu 9%)) de 100 mg/L en las condiciones de los 
ensayos experimentales descritas previamente. Los resultados de éstos experimentos se observan 
en la Figura 24. Al respecto de la anterior evaluación es conveniente aclarar que no se realizaron 
ensayos preliminares para mirar cual es el nivel de europio apropiado para maximizar la 
producción de hidrógeno en razón que la fotocatálisis depende de la sinergia de las variables pH, 
concentración de catalizador y concentración de agente de sacrificio. Una vez se logra esto es 
más eficiente en costos de reacción, materiales y tiempo evaluar efectos por cambios propios del 
catalizador. 
 
 
Fig. 24. Producción de hidrógeno usando los diferentes catalizadores con los parámetros óptimos  
Fuente: Elaboración investigador. 
 
Al comparar la producción de hidrógeno en los sistemas dopados, se evidencia un mayor 
rendimiento con respecto al SrTiO3, lo que permite corroborar la hipótesis de una relación entre 
la actividad fotocatalítica y la actividad óptica de los materiales, tal como se puede observar entre 
las Figuras 15 y 16, en donde el comportamiento óptico difiere dependiendo del elemento 
dopante (Circonio o Europio). El anterior efecto se respalda en la evidencia de un espectro óptico 
50 
 
diferente, este espectro es el resultado de la diferencia en la estructura electrónica interna de los 
materiales que dan como resultado modos vibracionales diferentes frente a la excitación fotónica. 
Cabe recordar que la fotoluminiscencia es la emisión de luz por parte de un material, con lo cual 
el material dopado con Europio tiene mayor actividad óptoelectrónica frente a la radiación de luz 
solar. 
La tendencia creciente de producción de hidrógeno en la medida en que aumenta la 
concentración de dopante se replica al analizar la actividad específica de los catalizadores (Figura 
25), en donde la actividad catalítica de los sistemas dopados con Europio es más significativa que 
la actividad presentada por el sistema dopado con circonio. Dado que la actividad vibracional y 
los estados excitados generan disminución de la brecha de energía. Por otra parte los valores 
logrados de actividad específica se encuentran dentro de los rangos superiores reportados en la 
literatura (Tabla 2), en especial con los sistemas relacionados con el EDTA como agente de 
sacrificio y el SrTiO3 como catalizador.  
 
 
Fig. 25. Producción de hidrógeno en términos de la Actividad específica usando los diferentes 
catalizadores con los parámetros óptimos 
Fuente: Elaboración investigador 
 Conclusiones  
Mediante el análisis estadístico realizado a los 17 resultados del diseño experimental Box-
Benkhen se desarrolló un modelo estadístico que predice de manera adecuada el efecto de las 
variables de pH, concentración de agente de sacrificio (EDTA) y concentración de catalizador 
sobre la generación fotocatalítica de hidrógeno usando este catalizador. Al evaluar el rendimiento 
del catalizador propuesto (SrEuZrTiO3) para la reacción de fotocatálisis se encontró que esta 
presentaba los mejores rendimientos a pH 9.0 y una concentración de EDTA entre 50 y 100 mM. 
 
El catalizador SrZrEuTiO3 (dopado con europio al 3%) presentó una actividad específica 
experimental de producción de hidrógeno de 358906 µmol H2 / h * g catalizador, superior a la 
reportada en la literatura para este tipo de óxido mixto (estroncio y titanio), lo que lo ubica dentro 
de los mejores catalizadores conocidos.   
 
La evaluación de los diferentes catalizadores evidencia un incremento en la producción de 
hidrógeno en la medida que se tiene una mayor concentración de europio en la estructura 
cristalina del SrZrTiO3. En relación con la inserción de zirconio en la estructura del SrTiO3 se 
manifiesta con mayor actividad de producción de hidrógeno.  
 
La información obtenida acerca del efecto del lantánido en el comportamiento 
fotocatalítico de la perovskita SrZrEuTiO3, evaluada con radiación de longitudes de onda 
superiores a los 400 nm además de novedosa, permite que este semiconductor se presente como 
una alternativa de producción económicamente sustentable de hidrógeno mediante la disociación 
del agua.  
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Los costos de reacción están asociados a los largos periodos de exposición a la radiación, ya que 
las concentraciones de catalizador no superan los 50 mg de catalizador por litro de solución. Sin 
embargo, las condiciones experimentales del laboratorio pueden ser llevadas a condiciones reales 
a través de agua contaminada, luz solar y circuitos hidráulicos cerrados, de tal manera que el 
hidrogeno producido pueda ser aprovechado para generar otro tipo energías convencionales o 
alternativas. 
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Recomendaciones 
La reacción de hidrolisis se realizó en un agua contaminada (ETDA) lo cual sugiere 
evaluar la factibilidad de implementar este método a escala industrial, mediante el uso de la 
radiación solar como fuente energética para la producción de hidrógeno. 
Se sugiere evaluar y controlar el efecto de las variables que afecten la transferencia de 
masa y la radiación incidente en el catalizador con el fin de mejorar la actividad fotocatalítica. 
Finalmente, para maximizar la producción de hidrógeno, se deben evaluar los parámetros 
estudiados en un rango en el que el punto central sea pH= 9.0, concentración de EDTA 50 – 70 
mM y concentración de catalizador de 100 mg/L. Adicionalmente, se recomienda evaluar otros 
agentes de sacrificio que puedan llegar a mejorar los rendimientos de la reacción.  
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